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® Verstarkte ABS-Formmassen enthaltend tert-alkylesterhaltige Pfropfpolymerisate, deren 
Herstellung und Verwendung. 

® Mit FUllstoffen verstarkte ABS-Fornnmassen enthaltend 4 bis 25 Gew.-% tertiare alkyleslergruppenhaltige 
Pfropfpolymerisate auf Basis von Dien- oder Acrylatkautschuken, sowie deren Herstellung. 
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Die Erfindung betrlfft mit Fullstoffen verstarkte ABS-Formmassen. enthaltend spezielle Pfropfpolymere 
mit tert.-Alkylacryfaten In der Pfropfhulle. sowie deren Herstellung. 

Mischungen aus Pfropfpolymerisaten. Harzen und Fullstoffen sind bekannt (H.G. Elias, 
"Makromolekule" Huthig & Wepf Verlag Basel. Heidelberg, New York 1981. Selten 994 ff.), denn fur viele 
5 Anwendungen reicht die Festigkeit und Steifigkeit unverstarkter Polymere nicht aus. Durch Ausrustung mit 
Verstarkungsstoffen werden dies© Nachteile weitgehend uberwunden. So werden den Thermoplasten 
beispielsweise Glasfasern oder modifizierte Mineralien in der Schnneize zugesetzt. 

Bekanntlich mufl zur Kunststoffverstarkung zunSchst eine Schlichte Oblicher Zusammensetzung auf 
Glasfasern, insbesondere E-Glasfasern, aufgebracht werden, unn zwischen der Matrix und dem Verstar- 
10 kungsstoff eine gute Verbundhaftung zu erreichen. In der Praxis erfolgt die Preparation der Glasfaserstoffe 
in einer Spinnschlichte. Sie enthalt fur die Herstellung von Glasseide hauptsachlich Bindemittel in wa0riger 
Dispersion zur Bundelung der Vielzahl von EInzelfaden, geeignete Haftvermittler, wie beispielsweise 
TrimethoxyaminopropylsHan, die eine bessere Haftung zwischen Fullstoff und Polymermatrix sowie eine 
gute Einarbeitung der Fullstoffe gewShrteisten sollen. sowie Hilfsmittel fOr die Verarbeitbarkelt der Ffiden in 
15 Nachfolgestufen (siehe K.L. Lowenstein, "The manufacturing technology of continuous glass fibres", 
Elsevier Scientific Publishing Company, Amsterdam, London. New York. 1973, p. 191-233). 

Die GlasfaserverstSrkung fOhrt meist nur zu einer partlellen Verbesserung der mechanlschen Elgen- 
schaften. Wahrend Steifigkeit und Festigkeit zumeist stark ansteigen. nimmt die Elastizitat, insbesondere 
die Schlagzahigkelt oft deutlich ab. Um eine wirksame Verstarkung bei moglichst gerlngem Zahigkeitsabfall 
20 zu erreichen, soli eine gute Haftung oder Ankoppiung zwischen der Matrix und den Verstarkungsstoffen 
bestehen. 

In der JP 56/095 953 werden glasfaserverstarkte Formmassen beschrieben. die aus Glasfaser enthal- 
tenden Polymerpellets und glasfaserfreien thermoplastlschen Harzen bestehen. Die Glasfaser enthaltenden 
Polymerpellets werden durch Polymerisation von Styrol/Acrylnitrii in Gegenwart von loslichen, d.h. unver- 
26 netzten saurefunktionellem Acrylatkautschuk und Glasfasern in Suspension und anschlieiSender Trocknung 
erhalten. Bei diesem technisch schwer zu steuernden Prozefi (Suspensionspolymerisation und Trocknung In 
Gegenwart von Glasfasern) wird keine gute Phasenankopplung der Verstarkungsmittel und der Thermo- 
plastmatrix erreicht. 

Die DE-OS 3 436 602 beschreibt glasfaserverstarkte thermoplastische Harzmassen. bestehend aus 
30 einem Harz A) aus einem vinylaromatischen Monomeren (Styrol), Nitrileinheiten (Acrylnitril) und Methacryla- 
ten, einem Harz B) aus Maleinimiden, Vinylaromaten (Styrol) und Vinylmonomeren (Acrylnitril) und einem 
Harz C) aus vinylaromatischen Monomeren (Styrol) und ungesattigten Nitrilmonomeren (Acrylnitril) und 
einem Pfropfkautschuk D). A ist dadurch gekennzeichnet. da/3 das Harz in Gegenwart der Glasfasern durch 
Suspensionspolymerisation hergestellt wird. Die Mischung besitzt eine besonders hohe Hitzefestigkeit. Aus 
35 den physikalischen Elgenschaften geht hervor, da/3 die Ankoppiung an die Glasfasern auch hier unzurel- 
chend ist. In EP-A 303 919 werden glasfaserverstarkte Formmassen beansprucht, bestehend aus einem 
Harz A aus Styrol bzw. Styrolderivaten, (Meth)acrylnitrll und/oder Methyl (meth)acrylat und einem Harz B 
aus Styrol bzw. Styrolderivaten. (Meth)acrylnitril und/oder Methylmethacrylat sowie tert.-Butylacrylat und 
einer Komponente G, einem Pfropfpolymerisat aus einem Kautschuk-Kern und einer HOIIe aus einem 
40 vinylaromatischen Monomer. (Meth)acrylnitril und (Meth)acrylsaureestem. Bei diesen Formmassen kann es 
Im technischen Maflstab jedoch zu Abspinnproblemen beim Extrudieren kommen. 

AU 86 60580 lehrt, da/J man schlagzahe Harze aus aromatlschen Vinylcopolymeren mit ungesattigtem 
Nitril und weniger als 15 Gew.-% Kautschukanteilen erhalt, indem man als Modifikator ein Pfropfpolymerisat 
aus einem Kautschukkern und einer Pfropfhulle aus Vinylaromaten, Vinylcyaniden und Methacrylsaiurederi- 
46 vaten hinzugibt. Diese Mischungen konnen auch Glasfasern enthalten. 

Auch diese Verbunde werden bei mehraxialer Belastung. die z.B. fUr schlagbeanspruchte Gehauseteile 
sehr wichtig ist, nicht Immer alien Anforderungen gerecht. 

Ein© mangelnde Phasenankopplung zwischen dem FUllstoff und der Thermoplastmatrix zelgt sich 
besonders in den Langzeiteigenschaften der aus diesen Materialien hergestellten Formtelle. 
50 Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, verstarkte ABS-Formmassen bereitzustellen, die, 
basterend auf In unverstarkten Einstellungen bewahrten und durch ubiiche technische Prozesse herstellbare 
Formmassenzusammensetzungen. gute Verbundhaftung oder Phasenankopplung zwischen der ABS-Matrix 
und den Glasfasern und daraus resultierend ein verbessertes Eigenschaftsniveau aufweisen. 

Formmassen aus verstarktem Polyamid, die Kautschuk(auch Pfropfkautschuk-) Polymerisate mit u.a. 
55 Carboxy- oder latenten Carboxygruppen enthalten, sind bekannt. Dies© Formmassen weisen eine verbes- 
serte Lackierbarkelt und OberflSchenstruktur auf (EP-A 327 978). Die Reaktlonsgruppen enthaltenden 
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Kautschukpolymerisate sind schlagzahmodifizierend und besitzen deshalb Kautschukgehalte von 25 bis 98 
G8w.-%. Charaktefistisch ist ein Abfal! des E-Moduls bei Kautschukpolymerisatgehalten Ober die erfin- 
dungsgem£ii3 geeigneten Gehalte von 0.5 bis 3 Qew.-% hinaus. 

TertiSr-alkylestergruppenhaltlge Rropfpolymertsate konnen gegebenenfalls in Formnnassen nach der 
5 DE-OS 3 805 377 aus Polypropyien/Polyamid mit einem funktioneilen Ethylencopofymer als Vertraglich- 
keitsvernnittler enthalten sein. Die Formmassen konnen auch verstarkt sein. Das Ethylencopolymer muC 
vorhanden sein. Eine vertraglichkeitsvermittelnde Wirkung der Pfropfkautschukkomponente ist nicht zu 
erkennen. 

Gegenstand der Erfindung sind mit FUilstoffen verstarkte ABS-Formmassen enthaltend 3 bis 25 Gew.-% 
70 tertiare-alkylestergruppenhaltige Pfropfpolymerisate auf Basis von Dien- oder Acrylatkautschuken. 
Gegenstand der Erfindung sind vorzugsweise ABS-Formmassen aus: 

A) gepfropftem Kautschuk und 

B) thermoplastischem Harz auf Basis von Styrol, a-Methy)styrol, AcrylnitriJ, Methyimethacrylat und 
MaleinsSureanhydrid Oder Mischungen daraus, 

75 wobei der Gesamtanteil von A) und B) an der Mischung ((A + B) + C + D) 86 bis 15 Gew.-%. bevorzugt 
85,5 bis 30 Gew.-% und besonders bevorzugt 83 bis 48 Gew.-% betragt, enthaltend 

C) 3 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 4.5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 5 bis 12 Gew.-% tertiSre-alkylester- 
gruppenhaltige Pfropfpolymerisate auf Basis von Dien- oder Acrylatkautschuken und 

D) 10 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 50 Gew.-%, besonders . bevorzugt 12 bis 40 Gew.-%, 
20 insbesondere 12 bis 25 Gew,-% Fullstoffe, 

wobei die Summe aus ABS-Anteil (A + B) und den Komponenten C + D 100 Gew.-% ergibt. 

Die erfindungsgemSfien Formmassen weisen eine verbesserte Haftung zu den FOIIstolten und verbes- <» 
serte technologische Eigenschaften, wie erh5hte ZShigkeiten bei unverSnderten Steifigkeiten und Festigkei- 
ten auf. 

25 ABS-Formmassen aus A und B im Sinne der Erfindung sind insbesondere Mischungen aus 
A-a) 5 bis 70 Gew.-% eines Oder mehrerer Pfropfprodukte, und 
B-a) 95 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer thermoplastischer Harze. 

Rropfprodukte (gema^ A-a) sind bevorzugt Polymerisate, die durch Polymerisation von Pfropfmonome- 
ren in Anwesenhert eines Kautschuks ais Pfropfbasis erhalten warden. Der Kautschukanteil ist 5 bis 80 
30 Gew.-% und wird durch das Polymerisationsverfahren mitbestimmt. 

Als Pfropfbasis kommen insbesondere Polybutadien-, Butadien/Acrylnitril- und Butadien/Styrol-Polymeri- 
sate sowie Butadien-Styrol-Blockpolymerissate in Betracht, Ebenfalls verwendbar sind Acrylatpolymerisate, 
AcryiesterVinylether-Copolymerisate und EPDM-Terpolymerisate. 

Pfropfmonomere sind hauptsachlich Styrol, Gemische aus Styroi und Acrylnitril, bevorzugt im Gewichts- 
35 verhSltnis 90:10 bis 50:50, Gemische aus Styrol und Methyimethacrylat, bevorzugt im GewichtsverhSltnis 
5:95 bis 95:5 sowie Styrol-Acrylnitril-Methylmethacrylat-Gemische. Die Herstellung der Pfropfprodukte ist 
bekannt: 

Man kann die Pfropfmonomeren in Gegenwart eines Latex der Pfropfbasis in Emulsion mit Hilfe von 
radikalischen Initiatoren polymerisieren. Ist die Pfropfbasis anvernetzt und werden bestimmte 

40 Pfro pfmonomer/Pfropf basis- Ver ha Itnisse eingehalten, so ist die TeilchengrdiSe des Latex der Pfropfbasis 
auch bestimmend fur die Teilchengro/Je des Pfropfpolymerisats, Die PfropfhOlle. aus chemisch an die 
Kautschukteilchen gebundenen Ketten des Polymerisats der Pfropfmonomeren, ist verhaltnisma/Jig dunn 
und andert den Durchmesser des Kautschukteilchens nicht wesentlich, "Durchmesser" oder 
"TeilchengroOe" ist hierbei der mittlere Durchmesser dso. d.h. der Durchmesser, oberhalb dessen und 

45 unterhalb dessen die Durchmesser von jeweils 50 % der Teilchen liegen. Die Pfropfreaktion ist unvollstan- 
dig. Neben dem eigentlichen Pfropfpolymerisat entsteht auch das nicht gepfropfte Copolymere der Pfropf- 
monomeren. Deshalb wird das Produkt der Pfropfreaktion als "Pfropfprodukt" bezeichnet. 

Man kann Rropfprodukte auch durch Masse-Losungs- oder Masse-Suspensions-Polymerisation herstel- 
len, wenn man von einem monomerloslichen Kautschuk ausgeht. Die Grofle der Pfropfkautschuktellchen 

50 wird dann durch die Phaseninversion festgelegt und kann sowohl mechanisch durch Ruhren als auch durch 
chemische Beeinflussung des Phasengleichgewichts (Zusatz von Dispergatoren) variiert werden. Im allge- 
meinen werden so Teilchen ^1 ix erhalten. Das Pfropfprodukt enthalt max. ca. 25 Gew.-% Kautschuk. 

Man kann erfindungsgemaO Pfropfprodukte verwenden, deren Teilchen einen Durchmesser von 0,05 bis 
20 u haben, wobei ein erheblicher Teil der Pfropfmonomeren Im Innern des Kautschukteilchens als Homo- 

55 Oder Copolymerisat tncludiert sein kann. Bevorzugt sind Teilchendurchmesser von 0,05 bis 1 ,2 u bzw. 0,05 
bis 0,6 u. Es ist auch mdglich, mehrere voneinander verschiedene Pfropfprodukte nebeneinander einzuset- 
zen. z.B. zwei Pfropfprodukte, die sich durch den Pfropfgrad bzw. die Pfropfdichte, die Kautschukteilchen- 
grdOe und/oder die Rropfdichte unterscheiden, Besonders geeignet ist beispielsweise ein Gemisch aus 
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einem Pfropfprodukt aus Kautschukteilchen mit einem dso-Wert von 0,35 bis 10 u und einem Pfropfprodukt 
aus Kautschukteilchen nnit einem mittleren Teilchendurchmesser dso von 0,05 bis 0,32 u, d.h., sogenannte 
Bi modal- System e. 

Bevorzugt enthalten die Pfropfprodukte 30 bis 80 Gew.-% (insbesondere 40 bis 75 Gew.-%) Kautschuk. 
6 besitzen einen mittleren Teilchendurchmesser im Bereich 0,1 bis 0,5 u und werden in einer solchen Menge 
eingesetzt. daB die ABS-Formmasse 5 bis 25 Qew.-%. vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-% Kautschuk 
(Pfropfbasis) enthSlt. 

Das den zweiten Bestandteil der ABS-Formmassen gemS/? (B-a) bildende thermoplastlsche Harz bildet 
die kontinuierliche Phase (Matrix) und ist ein Polymerisat oder Copolymerisat von Styrol, a-Methylstyrol, 
10 Acrylnitril, Methylmethacrylat und Maleinsaureanhydrid. Bevorzugt sind Polystyrol, Styrol-Acrylnitril-Copoly- 
merisate mit einem Acrylnitril-Gehalt von 20 bis 35 Gew.-% sowie a-Methylstyrol-Acrylnitril-Copolymere mit 
einem Acrylnitril-Gehalt von 20 bis 31 Gew.-%. Das Gewichtsmittel des Molekulargewichts dieser Harze ist 
50 000 bis 550 000. Die molekulare Uneinheitlichkeit, ausgedrOckt durch den Wert 




20 ist 1 ,0 bis 3,5. 

Wird nur ein Pfropfprodukt zur Herstellung der Formmassen verwendet, so ist es vorteilhaft, wenn die 
quantitative Zusammensetzung der Pfropfmonomeren und die der das Harz bildenden Monomeren weitge- 
hend ubereinstimmen. Verwendet man zwei Rropfprodukte, so ist es vorteilhaft, wenn das Mengenverhait- 
nis der Styrol- und Acrylnitriltelle im Polymerisat der Pfropfhulle der grobteiligeren Pfropfkomponente von 
25 dem des Harzes abweicht. 

Die Styrol- bzw. a-Methylstyrol-Acrylnitril-Copolymerisate konnen nach bekannten Verfahren hergestellt 
werden. Beispielhaft seien genannt: Masse-Polymerisation, Losungs-Polymerisation. Suspensions-Polymeri- 
sation und Emulsions-Polymerisation. 

Pfropfprodukte und thermoplastisches Harz werden haufig getrennt hergestellt; beide meist durch 
30 Emulsionspolymerisation. Fallen beide als Latex an. so konnen die Latices gemischt und gemeinsam 
ausgefallt werden. 

Die erfindungsgemSiS geeigneten tertiaren alkylestergruppenhaltigen Pfropfpolymerisate C) sind Pfropf- 
polymerisate mit Pfropfhullen C 1) aus 

C 1.1) wenigstens einem Monomer aus der Reihe der Styrole, der a-MethylstyroIe, Acrylnitril, Methacryl- 
35 nitril. der Viny)-C1 -C4-Carbonsauren, Ester der (Meth)acrylsaure mit primSren und sekundaren C1-C10- 
Alkoholen, wobei Styrole oder a-Methylstyrole in Kombination mit Acrylnitril bevorzugt sind. 
und 

C 1.2) wenigstens einem Ester der (Meth)acrylsaure mit tert.-C4-C10-Alkoholen. in Mengen von 1 bis 12 
Gew.-% in der PfropfhUlle C 1), 
40 gepfropft auf eine teilchenformige Kautschukgrundlage C 2) mit Glastemperaturen < 0*C, insbesondere < 
-20 'C, wobei die Pfropfpolymerisate C) Kautschukanteile von 5-45 Gew.-%, bevorzugt 10-35 Gew.-%, 
insbesondere 15-25 Gew.-% aufweisen. 

Bevorzugte Monomere C 1.1) als Monomerbausteine der Pfropfhulle C 1) sind Styrol. a-Methylstyrol 
einerseits und als weitere Monomere Acrylnitril, Methylmethacrylat. n-Butylacrylat. Cyclohexylmethacrytat 
45 und Vinylacetat; besonders bevorzugt sind Styrol, a-Methylstyrol und Acrylnitril. Die Styrole und a- 
Methylstyrole konnen dabei am aromatischen Ring alkyi-, halogenalkyl-oder halogensubstituiert sein. z. B. 
durch C1-C3-Alkyl-, halogenhaltige (C1-C3)-AIkyl- und/oder Halogengruppen, bevorzugt jedoch sind Styrol 
und a-Methylstyrol. 

Monomere C 1.2) im Srnne der Erfindung sind tertiare (Meth)acrylsaureester und besitzen die allgemei- 
50 ne Formel 
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mit R = H. CH3 und 

Ri , R2, R3 = AlkyI, so dafl die Summe der C-Atome in Ri , R2 und Ra 3 - 9 betragt. 

Besonders bevorzugte Monomere C 1.2) sind tert.-Butylacrylat, tert.-Butylmethacrylat. tert.-Pentylmetha- 
crylat und tert.-Hexylacrylat, sowie gegebenenfaHs tert. Octyl(meth)acrylat. 
6 Die Pfropfhtille C 1) ©nthalt im allgemeinen bis zu 15 G0w.-%, bevorzugt 1 bis 12 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 2 bis 10 Gew.-% der Monomere C 1.2). 

Die tellchenformige Kautschukgrundlage C 2) ist ein radlkaliscli hergestelltes Emulsionspolymerisat aus 
wenigstens teilvernetzten Dien- oder Alkylacrylatkautschuken mit mittleren Teilchendurchmessem (dso- 
Wert) von 80-700 nm, bevorzugt 100 - 400 nm. 

10 Dienkautschuke sind z. B. Polybutadien, Polyisopren und Copolymerisate von Butadien mit bis zu 35 
Gew.-% Comonomeren wie Styrol, Acrylnitril, Methylmethacrylat, C1-C6-Alkylacrylat. Acrylatkautschuke sind 
z. B. vernetzte teilchenffirmige Emulsionspolymerisate aus Cl -C6-Alkylacrylaten. insbesondere C2-C6- 
Alkylacrylaten, gegebenenfaJIs in Mischung mit bis zu 15 Gew.-% Comonomeren wie Styrol, Methylmetha- 
crylat, Butadien, Vinylmethylether, Acrylnitril und wenigstens einem polyfunktionellen vernetzenden Como- 

15 nomer, z B. Divinylbenzol, Glykol-bis-acrylate, Bisacrylamide, PhosphorsSuretriallylester, Allylester der 
(Meth)acrylsSure, Triallylisocyanurat, wobei die Acrylatkautschuke bis zu 4 Gew.-% der vernetzenden 
Comonomere enthalten kc5nnen. Solche Kautschukgrundlagen sind bekannt. Besonders geeignete Acrylat- 
Kautschukgrundlagen besitzen eine Kern-Mantel-Struktur. wie in DE-OS 3 006 804 vorbeschrieben, insbe- 
sondere einen Kernanteil von 0,5-10, vorzugsweise 2-4 Gew.-%. 

20 Die Kautschukgrundlage C 2) besitzt Gelgehalte (als MaB fur die Vernetzung) von grofier 60 Gew.-7o. 
vorzugsweise > 75 Gew.-%. Die Gelgehalte werden nach M. Hoffmann et. al., Polymeranatytik I und II, 
Georg Thieme-Verlag, Stuttgart (1977) bestimmt. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Pfropfpolymerisate C) erfolgt nach bekannten Methoden durch 
waflrige Emulsionspolymerisation mit radikalbildenden Initiatoren bei Temperatijren zwischen 50 und 90 ' C. 

26 Geeignete Initiatoren sind beispielsweise Persulfat, Perphosphat. Hydroperoxide oder Azoverbindungen. 
Bevorzugt sind anorganisch©, wasserlosliche Initiatoren. Die Pfroptpolymerisation auf die bekannten Kaut- 
schuke erfolgt vorteilhaft unter Mitverwendung anionischer Emulgatoren vom Typ der Carbonsauresaize, z. 
B. Saize der Olsaure, Stearinsaure, Harzsauren, Abietinsaure sowie deren disproportionierte Derivate. 

Als Verstarkungsmittel (Komponente D) werden bevorzugt Glastasern, insbesondere E-Glasfasern 

30 verwendet. Die Glasfasern sind geschlichtet und haben im allgemeinen eine mittlere Lange von 0,05 bis 0,5 
mm und einen Durchmesser von 8 bis 15 um. Glasfasern anderer Lange oder Durchmesser konnen 
ebenfalls verwendet werden. 

Die erfindungsgemaCen Formmassen konnen anstelle von oder in Kombination mit Glasfasern auch 
Glaskugein, Kohlenstoffasem, Fasem aus flOssig-kristallinen Polymeren oder anorganische VerstSrkungsma- 

35 terialien enthalten. Dies sind beispielsweise Keramikfullstoffe, wie Aluminium- und Bornitrid, oder mineralt- 
sche FUllstoffe, wie Asbest, Talkum. Wollastonit, Microvit. Silikate, Kreide, calcinierte Kaoline, Glimmer und 
QuarzmehL Diese konnen mit den Oblichen Schlichten und Haftvermittlern auf Organosilanbasis, wie z.B. 
Trimethoxyaminopropylsilan beschichtet sein. Sofern andere Verstarkungsmaterialien aufler Glasfasern 
allein verwendet werden. muB wenigstens eines dieser Materlalien mit den Oblichen Schlichten oder 

40 Haftvermittlern auf Organosilanbasis beschtichtet sein. 

Daruber hinaus konnen die erfindungsgemafien Formmassen auch die Oblichen ZusStze. wie Farbstof- 
fe. Pigmente, Stabilisatoren. Flammsohutzadditive, Nukleierungs-. Schmier- und EntformungsmitteJ enthal- 
ten. 

FUr die Herstellung der erfindungsgema/Jen Formmasen sind die bei verstarkten Thermoplasten 
45 Oblichen Verfahren anwendbar, Die Einarbeitung des Fullstoffs D in die ABS-Formmasse kann auf Knetern. 
Walzen oder Ein- oder Mehrwellenextrudern bei Temperaturen oberhalb 200 "C erfolgen, indem man die 
ABS-Formmasse gemafi A) und B) vorlegt und die Komponente C) bzw. die ABS-Formmasse gema/3 A) 
und B) der vorgelegten Komponente C) zumischt und den Fullstoff D der homogenisierten Schmeize 
zusetzt. Es ist jedoch auch mdg!ich» alle drei Komponenten A, B und C vor der Verarbeitung zu vermischen 
50 und dann D der Schmeize zuzusetzen. Die Menge der Additive wird daber so bemessen, dal3 die Additive 
die gewUnschte Wirkung in der Mischung entfalten konnen. Sie ist leicht durch Vorversuche zu ermitteln. 

Die erfindungsgemafien Formmassen zeichnen sich durch eine erhohte Ankopplung der Matrix an die 
FuDstoffe und durch verbesserte ZShigkeiten aus. 

55 
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Beispiele 

Zusammensetzung der eingesetzten Komponenten: 

A1: Pfropfpolymerisat aus 55 Gew.-% eines grobteiligen Polybutadienlatex eines mittleren Teilchen- 
durchmessers von 385 nm (dso-Wert), bepfropft mil 45 Gew.»% einer Monomermischung aus 72 
Gew.-% Styrol und 28 Gew.-% Acrylnitril in waCriger Emulsion. 

A2: Pfropfpolymerisat aus 55 Gew.-% eines feinteiligen Polybutadienlatex eines mittleren Teilchen- 
durchmessers von 140 nm (dso-Wert), bepfropft mit 45 Gew.-% einer Monomermischung aus 72 
Gew.-% Styrol und 28 Gew.-% Acrylnitril in wa/3riger Emulsion. 

B: Styrol/Acrylnitrilharz mit 72 Gew.-% Styrol und einer Grenzviskositatszahl von 0,75 dl/g (in 
Dimethylformamid bei 25' C gemessen), hergestellt durch Ldsungspolymerisation. 

C: Pfropfpolymerisat aus 30 G8w.-% eines grobteiligen Polybutadienlatex eines mittleren Teilchen- 
durchmessers von 385 nm (dso'Wert), bepfropft mit 70 Gew.-% einer Monomermischung aus 
69,5 Gew.-% Styrol, 27 Gew.-% Acrylnitril und 3,5 Gew.-% tert.-Butylacrylat in wSflriger Emul- 
sion. 

D: Glasfasern: Typ CS 791 1 ( Handelsprodukt der Fa. Bayer); 

mittlerer Teilchendurchmesser: 10 wm. mittlere LSnge 6 mm, 

Herstellung der erflndungsgemSflen und Vergleichsformmassen 

I. auf einem Innenkneter 

Die Komponenten A-C werden vermischt und auf einem Innenkneter vom Banburry-Typ unter Zusatz 
der Glasfasern bei einer Massetemperatur von 240 'C compoundiert. Die Zusammensetzung der Formmas- 
sen ist in Tabelie 1 a angegeben. 

Tabelle la 



Zusammensetzung der Formmassen (Angaben in Gew.-%) 


Beispiel Nr. 


A1 


A2 


B 


C 


D 


1 a (Vergleich) 


12,5 


12,5 


59.0 




16,0 


2a 


13.2 


12.0 


55.3 


3,5 


16,0 


3a 


17.5 


12.5 


42.0 


12.0 


16.0 



II. auf einem Zweiwellenschneckenkneter (ZSK) 

Die Komponenten A-C werden vermischt und auf einer ZSK 53 unter Zusatz der Glasfasern bei einer 
Massetemperatur von 240 'C verarbeitet. Die Zusammensetzung der Formmassen ist in Tabelle lb 
angegeben. 

Tabelle lb 



Zusammensetzung der Formmassen (Angaben in Gew.-%) 


Beispiel Nr. 


A1 


A2 


B 


C 




1 b (Vergleich) 


12,6 


12.6 


58,9 




15,9 


2b 


15.2 


12.7 


50.5 


5,6 


16,0 


3b 


11,2 


8.7 


58.9 


5,6 


15.6 


4b 


6.7 


4.1 


67.9 


5.6 


15.7 


5b 


10,1 


6,3 


58.6 


8.9 


16.1 


6b 


7,6 




58,6 


17,7 


16.1 



Gehalt nach Aschebestimmung 
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Prufung der Formmassen 

Von den Formmassen wurden auf einer Oblichen SpritzguiSmaschine bei einer Zylindertemperatur von 
240 * C und einer Formtemperatur von 70 * C Schulterstabe entsprechend DIN 53 455 und Normkleinstabe 
5 (50 mm X 6 mm x 4 mm) hergestellt. GeprOft wurden im Zugversuch (DIN 53 455) die ReljSfestigkeit und 
der Zug-E-Modul, die Warmeformbestandigkeit Vicat-B (DIN 53 460) sowie im Schlagversuch (DIN 53 453) 
die Schlagzahigkeit bzw. Kerbschlagzahigkeit bei verschiedenen Temperature^. Die Zusammenfassung der 
untersuchten Eigenschaften ist in den Tabelien 2a und 2b angegeben. 

10 Tabelle 2a 



Prufergebnisse der Kneter-Versuche 


Beispiel Nr. 


an-> (RT) kJ/m2 


an** (-40*0 kJ/m2 


ak*>(RT) kJ/m2 


ait** (-40 'C) kJ/m2 


Vicat-B 'C 


1 a (Vergleich) 


16,3 


20.4 


4.4 


5.4 


106 


2a 


20,1 


23.3 


7.0 


5.8 


105 


3a 


22,8 


27,4 


10.0 


8.4 


105 



Schlagzahigkeit am Normklelnstab 
20 *^ Kerbschlagzahigkeit am Normkleinstab 



25 



30 



35 



46 



50 



Tabelle 2b Prufergebnisse der ZSK-Versuche 

Beispiel Reie- Zug- - ay^*^ a„*^ a,^* ^ ai^"^ ^ Vicat B 

Nr* festig- E-Modul (RT) {'4(fiC) (RT) (-40*'C) 
keit 

N/min^ N/ 

lb 81 5831 14,3 17,4 7,9 4,9 107 



79 


5499 


18,7 


24,3 


9,1 


7,3 


108 


86 


6033 


19,5 


23,6 


8,2 


5,8 


109 


95 


6545 


19,4 


24,1 


8,2 


5,6 


110 


86 


6225 


17,6 


19,8 


8,4 


5,7 


108 


88 


6280 


20,3 


25,3 


9,0 


6,0 


108 



2b 
3b 
4b 
5b 

-'o 6b 

Schlagzahigkeit am Normkleinstab 
Kerbschlagzahigkeit am Normkleinstab 
RT * Raumtemperatur 

Wie die PrOtergebnisse belegen, bewirkt die Zugabe der Komponente C eine Erhohung der Zahigkeiten 
unter Erhait und zum Teil sogar Verbesserung der guten Warmeformbestandigkeit und des hohen Zug-E- 
Modul. 

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen (REM-Aufnahmen) einer Bruchflache verdeutlichen die 
unterschiedliche Matrixankopplung zwischen den Glasfasern und dem Thermoplasten. 

Im Figur 1 (Vergleichsbeispiel la) ist zu erkennen, da^ die Glasfasern nur lose in der Matrix liegen, 
denn ihre Oberflache ist glatt und nicht eingehullt Bei der Schlagbeanspruchung iassen sie sich mangels 
Haftung letcht aus dem Verbund herausziehen. 



7 
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Im Gegensatz zur Figur 1 (Vergleichsbeispiel 1a) 1st in FIgur 2 (Beisplel 3a - erfindungsgemaiS) die gute 
Phasenankopplung zu erkennen, die durch den Zusatz der Komponente C hervorgerufen wird. Der groflte 
Teii der QIasfaser ist von der Matrix umhUlit, die Oberflachen der Glasfasern sind rauh. Die verbesserte 
Verbundhaftung ist fur die hdheren Zahigkeiten dieser Compounds verantwortlich, denn es muB eine 
grSBere Energie aulgebraclit werden, um die Qiasfasern aus dem Verbund herauszuziehen. 

Pate ntansp ruche 

1. Mit Fullstoffen verstarkte ABS-Formmassen enthaltend 3 bis 25 Gew.-% tertiare alkylestergruppenhalti- 
ge Pfropfpolymertsate auf Basis von Oien- Oder Acrylatkautschuken. 

2. ABS-Formmassen gemaC Anspruch 1 aus 

A) gepfropftem Kautschuk und 

B) thermoplastischem Harz auf Basis von Styrol, a-Methylstyrol, Acrylnitril, iS/Iethylmethacrylat und 
MaleinsSureanhydrid oder Mischungen daraus, 

wobei der Gesamtanteil von A) und B) an der IVlischung ((A + B) + C + D) 86 bis 15 Gew.-% betragt, 
enthaltend 

C) 3 bis 25 Gew.-% tertiare-alkylestergruppenhaltige Pfropfpolymerisate auf Basis von Dien- oder 
Acrylatkautschu(<en und 

D) 10 bis 60 Gew.-% Fullstoffe, 

wobei die Summe aus ABS-Anteil (A + B) + C + D 100 Gew.-% ergibt. 

3. ABS-Formmassen gemSfl Anspruch 2, wobei sich der Gesamtanteil von A) und B) zusammensetzt aus 

A-a) 5 bis 70 Gew.-% eines oder mehrerer Pfropfprodukte und 

B-a) 95 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer Ihermoplastischer Harze. 

4. ABS-Formmassen gemafi Anspruch 1 und 2, wobei die tertiaren-alkylestergruppenhaitige Pfropfpoly- 
merisate C Pfropfpolymerisate sind mit Pfropthullen Cl) aus 

C 1.1) wenigstens einem Monomer aus der Reihe der Styrole, der a-Methylstyrole, Acrylnitril, 
Methacrylnitril, der Vinyl-Cl -C4-CarbonsSuren, Ester der (Meth)acrylsaure mit primaren und sekun- 
daren Cl-ClO-Alkoholen, wobei Styrole oder a-Methylstyrole in Kombination mit Acrylnitril bevorzugt 
sind, 

und 

C 1.2) wenigstens einem Ester der (Meth)acrylsaure mil tert.-C4-Cl0-Alkoho)en, in Mengen von 1 

bis 12 Gew.-% in der PfropfhUHe C 1), 
gepfropft auf eine teilchenformige Kautschukgrundlage C 2) mit Glastemperaturen < O'C, wobei die 
Pfropfpolymerisate C) Kautschukanteile von 5-45 Gew.-%, aufweisen. 

6. Venwendung der Formmassen gema/3 Anspruch 1 und 2 zur Herstellung von Formteilen. 

6. Verfahren zur Herstellung von Formmassen gemafi Anspruch 1 und 2, wobei man die ABS-Formmasse 
gemSiJ A) und B) vorlegt und die Komponenten C) und D) zugibt oder A + B + C vermischt und dann 
Fuilstoff D zu der Schmeize zudosiert. 
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